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Для определения удельной поверхности твердых тел в настоящее время используется метод 
Брунауэра, Эммета, Теллера (БЭТ) [1]. Он, как известно, основывается на весьма простой моде-
ли, которая, как будет показано ниже, не свободна от недостатков. Модель БЭТ предполагает, 
что поверхность твердого тела энергетически однородна, т. е. все центры адсорбции в точности 
идентичны между собой. В действительности поверхность большинства твердых материалов яв-
ляется энергетически неоднородной. Авторы этой теории полагали, что недостаток их уравне-
ния, который проявляется при сопоставлении с экспериментальными данными при низких дав-
лениях, обусловлен тем, что они не смогли просто количественно учесть эту неоднородность.
Помимо этого, в модели БЭТ не учитываются так называемые «горизонтальные» взаимодей-
ствия молекул адсорбата в адсорбционном слое, а учитываются лишь взаимодействия, направ-
ленные перперндикулярно поверхности. Следует отметить, что пренебрежение боковыми взаи-
модействиями адсорбированных молекул не согласуется с постулатом, что теплота адсорбции 
в верхних слоях равна скрытой теплоте конденсации, так как в жидкости каждая молекула содер-
жит в среднем двенадцать ближайших соседей [2], в то время как в адсорбционном слое она имеет 
всего только «вертикального соседа» (одного вверху и одного внизу).
В связи с этим в модели, на которой базируется уравнение БЭТ, теплота адсорбции не может 
превосходить более половины скрытой теплоты. Теория БЭТ не учитывает энергетическую не-
однородность поверхности, принимая что энергия связи ε = const для всей поверхности; кроме 
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того, в области высоких значений давления основная теория (без учета капиллярной конденса- 
ции) неприменима при p/ps>0,3. Таким образом, теория БЭТ пригодна лишь для области 0,05< 
p/ps<0,3.
При выводе уравнения БЭТ также предполагалось, что число адсорбированных молекуляр-
ных слоев становится бесконечным при достижении давления насыщенного пара и что молекулы 
во всех слоях после первого слоя могут рассматриваться как совершенно эквивалентные [3–5]. 
Не исключено, что данные факторы (вне всякого сомнения) будут оказывать значительное влия-
ние на величину определения удельной поверхности твердых тел так же как и однородность по-
верхности, наличие трещин и шероховатости, форма частиц и т. д.
Показано, что наиболее надежные результаты получаются для частиц сферической формы 
или близкой к ней [6]. Безусловно, при идеальной подготовке поверхности образцов, формы их 
частиц и методов определения поверхности значения Sуд, определенной по методу БЭТ, c ее гео-
метрической величиной приближаются друг к другу. К сожалению, такое сопоставление связано 
с трудностью приготовления гладкой однородной поверхности, лишенной трещин и шерохова-
тостей.
Результаты многих исследований [7–12] показывают, что величина удельной поверхности об-
разцов, несмотря на тщательность их подготовки, на 17–25% меньше их геометрической площади. 
Однако в работе [6] показано, что значения удельной поверхности модифицированного кремния, 
определенные методом электронной микроскопии, и по адсорбции азота практически совпали.
Результаты работ [2–12] и их анализ показал, что несмотря на стремление авторов прибли-
зить значения удельной поверхности, определенной по методу БЭТ, к геометрической поверхно-
сти твердого тела не увенчались успехом, что, как будет показано ниже, вполне закономерно и не 
является ошибкой.
Дело в том, что авторы упомянутых работ не учитывают характер упаковки молекул адсор-
бата на поверхности твердого тела, а также возможные варианты их расположения на реальной 
поверхности. В данном случае можно представить три возможных 
случая: первый характеризуется упаковкой, в которой каждая моле-
кула адсорбата в адсорбционном монослое контактирует с четырь-
мя себе подобными молекулами (рис. 1); второй отличается от 
первого более плотным расположением молекул адсорбата в ад-
сорбционном слое (рис. 2); и, наконец, третий тип связан с адсорб-
цией молекул адсорбата только на активных центрах поверхности 
твердого тела. Данный тип адсорбции, по всей вероятности, наи-
более редкий, но исключать его из поля зрения нет оснований.
Безусловно, без учета типа упаковки молекул адсорбата в ад-
сорбционном слое невозможно решить задачу, связанную с соот-
ношением геометрической поверхности твердого тела и величины 
поверхности адсорбционного слоя или со значением удельной по-
верхности, определенной по методу БЭТ. Эти две величины взаи-
мосвязаны и не могут рассматриваться по отдельности, как само-
стоятельные и независимые параметры, характеризующие свой-
ства поверхности твердого тела.
В связи с этим данный фактор, независимо от тщательности 
подготовки поверхности твердого материала, вносит свой вклад 
в различие между величинами геометрической поверхности и зна-
чением удельной поверхности, которая, согласно рассмотренной 
модели упаковки молекул адсорбата в адсорбционном слое, долж-
на быть всегда меньше геометрической поверхности на величину 
поверхности, находящейся между посадочными площадками моле-
кул адсорбата в адсорбционном слое.
Так, например, при упаковке молекул адсорбата (см. рис. 1) ве-
личина свободной поверхности твердого тела, находящаяся между 
Рис. 1. Тетрагональная упаковка 
молекул адсорбата (азот) в ад-
сорбционном слое
Рис. 2. Гесагональная упаковка 
молекул адсорбата (азота) в ад-
сорбционном слое
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молекулами адсорбата, равна площади квадрата со стороной 2r, где r – радиус посадочной пло-
щадки молекулы за вычетом его заштрихованной части:
т. е. 
S1 = 2r·2r – πr
2 = 14,74 Å2 – 11,56 Å2 = 3,18 A2.
В то же время при более плотной гексагональной упаковке (см. рис. 2) величина свободной 
поверхности (S2), заключенной между посадочными площадками молекул адсорбата, равна пло-
щади равностороннего треугольника 
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в случае адсорбции азота равна 3,84 Å). Для оценки величины S2 следует из площади треуголь-
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Таким образом, из анализа типов упаковки молекул адсорбата в адсорбционном слое видно, 
что удельная поверхность твердых тел, определяемая по методу БЭТ, независимо от размера по-
садочной площадки молекул адсорбата, нуждается в корректировке.
Достоверность сказанного подтверждается более простым методом, т. е. путем сопоставле-
ния геометрической площади квадрата с величиной площади адсорбционного слоя, равного ко-
личеству молекул, содержащихся в данном квадрате, умноженному на их посадочную площад-
ку, которая для азота равна πr2 = 3,14·1,922 = 11,56 Å2.
В нашем случае геометрическая поверхность квадрата с длиной стороны 19,2 Å равна 368,6 Å2, 
в то время как площадь адсорбционного слоя молекул азота на ее поверхности равна размеру по-
садочной площадке, умноженной на количество молекул, адсорбированных на указанной геомет- 
рической плошади:
πr2·25 = 11,58·25 = 289,5 Å2.
Разность между этими площадями равна 79,1 Å2, которая указывает, что величины поверх-
ности образцов, определенные методом БЭТ, меньше геометрической поверхности твердого тела 
на 21,5%. Для более плотной гексагональной упаковки молекул адсорбата (азота) в адсорбцион-
ном слое эта величина в данном случае равна площади прямоугольника, одна сторона которого 
равна 17,28 Å, а вторая легко определяется из площади треугольника: 6,39 Å2 = hr, где h – высота 
треугольника (3,33 Å), соединяющая центры двух посадочных площадок азота, расположенных 
по вертикали.
Геометрическая поверхность твердого тела в данном случае равна 17,28·10=172,8 Å2, а пло-
щадь «адсорбционного» слоя для азота: 11,56·13,5=156 Å2, где 13,5 – число посадочных площадок 
для азота на указанной геометрической поверхности. Разность между указанными поверхностя-
ми равна 16,8 Å2, свидетельствующая о том, что удельная поверхность, определенная по методу 
БЭТ, на 10% меньше геометрической поверхности твердого тела. Аналогичный результат полу-
чен и путем уножения площади зазора между упаковкой молекул азота на их количество 16 Å2 · 
1,0 Å2 = 16,0 Å2.
Итак, проведенные исследования и полученные результаты показывают, что удельная по-
верхность твердых тел, определяемая методом БЭТ, как правило, меньше геометрической по-
верхности твердого тела. Подтверждением тому являются и результаты работ, выполненных как 
на реальных адсорбентах, так и на образцах, поверхность которых была тщательно подготовлена. 
Расхождения в данном случае составляют 10–25%.
Данные различия, помимо рассмотренных причин, могут быть связаны с шероховатостью по-
верхности твердого тела, а также с наличием участков поверхности, где имеет место более рых-
лая упаковка молекул адсорбата в адсорбционном слое. Помимо этого, не исключено наличие на 
поверхности твердого тела активных центров, обладающих повышенным сорбционным потен-
циалом, вносящим определенные изменения в структуру адсорбционного слоя, а соответственно 
и в величину удельной поверхности.
Итак, при выводе уравнения БЭТ авторы пренебрегли взаимодействием молекул друг с дру-
гом вдоль поверхности. Часто это взаимодействие проявляется очень сильно, например, при ад-
сорбции на неполярной поверхности разветвленных молекул больших размеров (CCl4, C(CH3)4 
и т. д.) или молекул, образующих на поверхности ассоциаты, связанные водородными связями. 
Наличие взаимных притяжений адсорбат–адсорбат проявляется в отклонениях от единицы ко-
эффициента активности адсорбата, приводя к соответствующему искривлению изотермы и по-
вышению теплоты адсорбции на однородной поверхности с увеличением степени ее заполнения.
При этом следует отметить, что постоянным фактором, оказывающим влияние на удельную 
поверхность твердых тел, является тип упаковки молекул адсорбата в адсорбционном слое. Уст- 
ранить его практически невозможно, так как он не зависит от тщательности подготовки поверх-
ности твердых тел, от их химической природы и других факторов, не влияющих на изменение 
величины посадочной площадки молекул адсорбата, а соответственно и на размер определяемой 
удельной поверхности. 
Таким образом, различие величин удельной поверхности и геометрической поверхности 
твердого тела, как показали исследования и результаты цитируемых работ, составляют от 10 до 
20%, т. е. соответствуют величинам, связанным с типом упаковки молекул адсорбата в адсорб-
ционном слое.
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